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論 文 内 容 の 要 旨 
本論文は、数種類のポルフィリンを導入した光捕集アンテナの合成と特性、および白金ポルフィリ
ン‐亜鉛ポルフィリン‐ジニトロベンゼン三連結体 (Pt-Zn-DNB) の光誘起電子移動に関する研究
をまとめたものである。 
 第１章では、本研究の背景と目的および本論文の構成と概説を述べている。 
 第２章では、フリーベースポルフィリン (Fb-Por) をエネルギーアクセプターとして分子中心に置
き、分子周辺部に 12個の亜鉛ポルフィリン (Zn-Por) をエネルギードナーとして配置した光捕集ア
ンテナの合成と性質について述べている。光捕集アンテナの吸収、蛍光スペクトルの解析により、
Zn-Por* から Fb-Por へのエネルギー移動効率を 55%と算出している。 
 第３章では、吸収、発光特性の異なる三種類のポルフィリンを導入した光捕集アンテナの合成と性
質について述べている。光捕集アンテナが 400~700 nmの可視光全領域に強い吸収を持つこと、分
子内に段階的に低くなる励起エネルギー勾配を有していることを明らかにしている。また、蛍光発光
の静的ならびに動的解析を詳細に行うことにより、周辺部の 2種類のポルフィリンから中心部ポル
フィリンへのエネルギー移動が 96%の高効率で起こることを明らかとし、優れた光捕集機能をもつ
アンテナ分子の構築に成功した。 
 第４章では、白金ポルフィリン、亜鉛ポルフィリン、ジニトロベンゼンをそれぞれ三重項増感部、
電子ドナー、電子アクセプターとして持つ Pt-Zn-DNB の合成と性質について述べている。THF 中、
白金ポルフィリン部の光励起により、約 470 nsの寿命をもつ電荷分離状態 が生成するが、亜鉛ポル
フィリン部の光励起では、その寿命は約 7.2 ps であることを、過渡吸収スペクトル測定から明らか
にした。寿命の違いは、白金ポルフィリン励起では三重項、亜鉛ポルフィリン励起では一重項の電荷
分離状態が生成するためであることが示され、励起波長により、電荷分離状態のスピン状態を制御可
能な電荷分離系の構築に成功した。 
このように本論文では、アンテナ機能と光電荷分離能をもつ人工光合成系の構築原理を提案し、そ
れらを例証した。 
論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨 
 本論文は数種類のポルフィリンを導入した光捕集アンテナおよび白金ポルフィリン‐亜鉛ポルフ
ィリン‐ジニトロベンゼン三連結体の合成と特性に関する研究をまとめたものであり，四つの章から
成る。 
 第一章では，本研究の背景と目的および本論文の構成と概説を述べている。 
 第二章および第三章では，多種のポルフィリンを精密配置した光捕集アンテナの合成と性質につい
て検討している。その結果，二種類および三種類のポルフィリンを導入した光捕集アンテナが可視部
に強い吸収を持つこと，周辺部ポルフィリンから中心部ポルフィリンへそれぞれ効率 55％，96％で
エネルギー移動が起こることを明らかにしている。 
 第四章では，白金ポルフィリン，亜鉛ポルフィリン，ジニトロベンゼンをそれぞれ三重項増感部，
電子ドナー，電子アクセプターとして持つ分子の合成と性質について検討している。その結果，白金
ポルフィリン部の光励起によって約 470 nsの寿命をもつ三重項電荷分離状態が生成するが，亜鉛ポ
ルフィリン部の光励起では，寿命が約 7.2 ps の一重項電荷分離状態が生成することを示している。
すなわち，励起波長によって電荷分離状態のスピン状態を制御可能な電荷分離系の構築に成功してい
る。 
このように本論文では，アンテナ機能と光電荷分離能をもつ人工光合成系の構築原理を提案し，そ
れらを例証している。この結果は関連分野の発展に大きく寄与するものである。よって，博士（理学）
を授与するに値すると審査した。 
